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Beitrage zur Kenntnis der Silicate VII.’ 
Uber die Verbindungen der Kieselsaure mit Alkali und iiber die 
Oarstellung krystallisierter Natriumsilicate. 
&IT) U A B ~  Jortixs. 
Von 
Bei allen Untersuchungeii uber die Bildung von Silicaten nuf 
wgsserigern Wege ist es eirie H:tnptsache, dah man defiiiierte Versuchs- 
bedingungen hat. Dier ist viel schweier zu errrichen, als es 
auf d ~ i i  ersteii Ulick scheint, weil inirner mindesteiis einer de r  
reagiorenden Stoffe. nkmlich die das Silictit enthaltende Losung, lzeinc 
einfaclien 1onenre:tktionen zeigt, sondern die verwickelten Erschei- 
riungrri der Kolloide. Da man nun iiber diese noch viel zu wmig 
unterrichtet ist, so nluls maxi sich in viclen Fallen damit hegiiugen 
r e p r o d u z i e r b a r e  Bedingungen zii scliaffen. ‘[’ritt danri 5piiter eine 
Kliirung der RacB1itg:t: cin, so dak man die Bedingungeii definiereii 
kmn,  siiid die Li1tc.i en Uritersuchungen nicht verloren. er geniigt 
rielmelir festzustellen , welche Faktoren fruher mitspielteri, clanii 
bleiben die tatstichlirhen Beobachtungen verwertbar. 
Sehr schwierig wird die Sache, w e m  such der nndeibe Stoff 
kolloidische Erscheiniingen zeigt, wie es z. B. bei doppclten U i t i -  
qetzungen zwischen Lijsurigen voii Allialisi1;cateii urid Scli\~ernietsll- 
salzeii wie Eisrrichlorid der Fall  ist. 
Friilier benutzte man immer Wassergias, ein Stoff der voll- 
komnien undefiniert ist, auch d a m ,  wenn seine quantitative Xu- 
snininensetzung bekannt win sollte. Deiin man hat keine T’or- 
stellung daruber, in welcliein Zustunde sich dariii das fiir alle Urn- 
setzungen einzig in Betrarlit Bomrncnde Anion befindet. Man weilb 
iiur, clafs es langsame Iteaktionen zeigt. 
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Bei meinen Untersuchungen bot sich bisher lieine Moglichkeit 
diese Schwierigkeit zu umgehen, da es nicht gelingen wollte, eines 
der krystallisierten Xatriamsilicate darzustellen, welche in der Lite- 
ratur beschrieben waren. Auch die krystallisierten Katriumsilicate 
des Handels erwiesen sich als riicht geniigeiid definiert, da sie 
untereinander in ihren Eigenschaften abweiclien, also offenbar auch 
noch kein einheitliches Anion aufweisen. 
Daher blieb nichts anderes iibrig, als die Versuche insofern 
reproduzierhar zu machen, dals man das ubliche reine Wasserglas be- 
nutzte und in diesem durch Zugabe von Alkali ein ganz bestimmtes 
Kornponentenverhaltnis erzeugte, in der Annahme , die sich vorerst 
nicht kontrollieren hers, dars sich dabei in einiger Zeit ein be- 
stirnmter einheitlicher Zustand einstellen werde. Zu dem Z weck 
wurde meistens das Verhiiltnis 2 Na. : Z SiO,, entsprechend dern illeta- 
silicat NaZSi03, gewahlt und die Annahme, war also, daB nun das 
Anion SiO," bzw. dessen Abkommlinge HSiO,' und H,SiO, in den 
Losungen vorhanden seien. 
Inzwischen ist es mir gelungen das Salz Na2SiO,.6H,O in ein- 
facher Weise herzuqtellen, dessen LGsung in der Ta t  tlefiniert ist. 
Ljer Vergleich mit ihr zeigt, dafs die friiheren Lijsungen es nur 
unvollkommen waren. Die Annahme, dafs durch Zugabe von Alkali 
zu einer WasserglaslGsung bis zum Verhiiiltnis 2Na  : 1 SiO, komplexe 
Anionen g h t t  in das einfache SiO," zuruckgebildet wiirden , trifft 
nicht immer zu. Uagegen kann man nun prufen, x i s  eigentlich vor- 
geht. huch  wird es nunmehr moglich, die ph~-sikalisch-chemischen 
Messungen an den Alkalisilicaten vorzunehmen , die bisher keinen 
Wert hatten. Denn urn aua solchen Messangen begrundete Aus- 
sagen maclien zu kiinnen, murs man zuerst wissen, was uberhaupt 
in einer LBsung vorhanden ist, sonst vermehrt man lediglich das 
Zahlenmaterial voll Unsicherheiten, welches schon grofs genug ist. 
1. Die sogenannten Wasserglaser. 
Auf Grund der neuen Erfahrungen kann man nun clie Angaben 
der Literatur, die sich so vielfach widersprechen, in Einklaag mit- 
einander bringen. Es liegen ihnen ja naturlich richtige Beobsch- 
tungen zugruiide, deren Deutung nur seiner Zeit unmiiglich war. 
Die Uarstellung der Natriumsilicate liarin aui  feurigem oder 
wasserigem Piege erfolgen. Man kann die Kieselssure krystal- 
linisch anwenden nls Quarzpulver oder Quarzsand, oder amorph als 
Opal, Achatpulver oder gefallte Saure, uud als Alkali kann man 
Z. anorg. Chem. Ed. 66. 20 
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Soda oder Natronlauge nehmen. Die Wahl der Busgangsmaterialien 
bedingt dabei Unterschiede. 
Am einfachsten wird sich im Schmelzflufs natiirlich die Reaktion 
zwischen der Natronlauge und der Kieselsaure irgendwelcher Art 
abspielen, da es sich hier um eine reine Neutralisation handelt. 1st 
einer der Stoffe im Uberschufs, so liist er sich in der Schmelze. 
Nirnmt man dagegeri Soda, so muls die Kohlensaure der Kiesel- 
saure Platx machen, wobei die ,,StBrke" beider zur Geltung kommt. 
Daraus miissen sich Gleichgewiclitszustande ergeben, uber die man 
friiher nicht unterrichtet war. 
Schmilzt man Sand mit Socla, so wird das Hesultat bestimmt 
durch die angewandten Massen und die Temperatur. Denn da 
Kohlens%ure und Kieselsiiure in ihrer ,,Starkel' wohl nicht selir 
verschieden sirid, so werden sich die vorharidenen Xengen Alkali 
ziemlich gleichm8lsig :tuf beide verteilen. Nun ist aber die Kohlen- 
saure fliichtig , die Kieselsaure nicht! Folglicli entweicht CO, 
so lange, his der Dampfdruck der zuriickbleibenden Dlengc unter den 
atmospharischen sinkt, und da der Druck mit der Ternperatur steigt, 
muls eine gegebene Mischung von Sand und Soda uin so mehr Kohlen- 
saure entlassen, je  hoher sie erhitzt wird. Es kommt weiter an auf 
das Verhaltnis von SiO, : Xa,O in der Sand-Sodamischung. 1st 
geniigend SiO, da,  wird alle CO, entweichen, snderenfalls tritt ein 
von der jeweiligen Tempertttur bestimmter Endzustand ein. Bei 
gleichen Temperaturen entweicht urn so mehr GO,, j e  mehr SiO, 
genommeii wurde. Vorausgesetzt ist selbstredend, dals man genugend 
lange erhitzt bis zur Erreichung ties Fhdzustnndes, sonst spielt auch 
noch die Zeit ihre Rolle! 
Bemerkcnswert ist,  dals Kaliumcarbonat nicht zum selben 
Zustand fuhrt , wie Natriumcarbonat, trotz gleichen Molekular- 
verliBltnisses und gleicher Temperatur ! Das wurde bedeuten, dals 
die S t k k e  der Basis mitsprache; doch liegt die Erkliirung vielleiclit 
darin, dals sich die Kaliumsalze der Silicate durchweg anders ver- 
haltcn, als die PITatronsalze,l somit auch beim Schmelzen andere 
Kiirper gebildet werden kiinnen. Ich bin beschaftigt das Schmelzpunkts- 
diagramm der Natriuni- bzw. Kaliiimsilicatschmelzen anfzunehmen, 
iiin daruber Klarheit zu schaffen. 
Die genannten Uberlegangen gestatten die Angaben der I i teratur  
z u  lerstehen. Die dort zahlreich genannten sonderbaren Kiirper 
MULIUS iind FOEKSTER, Ber. deulseh. chenA. Ges. 22 (1889), 1097. 
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sind einfach Zwischenstufen oder Endzustiinde mit fiberschuls eines 
der Komponenten. 
Findet die Silicatbildung auf Fasserigem W7ege statt, so ist 
wiederum zu unterscheiden, ob Sodaliisung oder Natronlauge benutzt 
mird. Eine gegebene Xenge Nntronlauge liist einfach Kieselaaure 
bis zii eiiiem Maximum auf, das durch die Konzentration, also die 
Unsse des Wassers, und die Temperatur bedingt ist: Stochio- 
metrische Verhaltnisse liegen dabei ebensowenig 1-01’, wie bei den 
Schmelzeri , da  amorphe bzw. kolloidische XGrper entstehen. Rei 
dieser Aufliisung von Kieselsiiure in Natronlauge, wobei ulle Arten, 
selbst Quarz, wenn auch langsamer gelost werden, treten meistens 
Trubungen auf, in denen man hiiufig saure Silicate sah, und denen 
inan abenteuerliche Formen gab. Man hat dabei fehlgegriffen, weil 
man sich auf die Bestimmung vo11 Na,O und SiO, beschriinkte. 
Nun enthalt jede nicht besonders gereinigte Kieselsaure, aulser 
reiner Quarz u. dgl., E’remdkiirper, namentlich Eisen und Aluminium, 
u n d  ebenso jede Natronlauge , selbst die niit Alkohol gereinigte 
Handelssorte, &:isen, Carbonat u. a. Rei der Aufldsung scheideii 
sich diese Stoffe als stark natriumhaltige Silicate mehr oder weniger 
schnell und reichlich Bus, zumal wenn die Losung liingere Zeit in 
der Warrne steht; diese Ausscheidurg geht oft tagelang weiter. 
Ferner bewirlit auch die Kohlensiiure der Luft Fallungen von sauern 
Kiirpern, in nicht zu konzentrierteri Losungen, zunehmend mit dem 
Uberwiegen der Kieselsiiure, also besonders in den Wasserglasern. 
Ebenso ksnn mmi mit Alkohol, Ammonialr, Bmrnonsalzen Nieder- 
schlsge erzielen. Hervorgehoben werden in der l i t e ra tur  die Kiirper, 
die man mit lcalisalzen in Natronwasserglasern und umgekehrt 
erhiilt, weil man on’enbar doppelte Umsetzungen vermutet hat, In  
der Tat  liegt eine Busfaillung von Kolloiden vor, wie sie z. R. auch 
Kochsalz oder Natriumsulfat in Natronwasserglas erzeugt. Nimmt 
inari eine Liisiirig tlavon uncl digeriert sie einige Stunden auf dem 
Wasserbad, so entstehen Flocken; nach der Filtration erzeugt 
erneutes Digerieren gewohnlirh nochmals einige Fliickcherr. schliehlich 
bleibt die LiSsung aber klar. Gibt man nun eine Messerspitze oder 
mehr Salz zu, so entstehen wieder nach einigem Digeriereri Flocken. 
Wieder bleibt die Liisung, iiach geniigender Zeit filtriert, beiin 
weitereii Digerieren lilar. Gibt man nber neiierdings hinreichend 
Kochsalz hinzu, so treteri auch wieder die Plockchen auf, ein Spiel, 
das man 3-4mal wiederholen kann. Naturlich mufs dar Kochsale 
rein sein, denii die gewohnlichen ,,reinen“ Sorten enthslten nod i  
20 * 
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etwas Eisen, Nagnesia u. dgl. 
Salze, wie Na,SO,, NH,C1 usw. 
sehr reine Wasserglas enthielt: 
In  gleicher Art wirken noch andere 
W. HENNIS hat einige solche Niederschliige untersucht! L)as 
SiO, Na,O Fe,O, A1,0, H,O 
27.29O/, 11.1 o/o 0.lo/, 0.24O/, 21.32O/, 
= 1.222 1.000 0.002 0.007 9.553 M o ~ .  
Durch Zugabe von Natronlaugc murde daraus eine 0.1 3101. 
Na,SiO,-Losung bereitet, wobei ein voluminoser Korper ausfiel. Aus 
12.23 g Wasserglas wog er nach dem Gluhen 0.0984 g = 0.81 "I,. 
Die qualitative Prufung ergab aufser Na,O und SiO, noch Eisen 
und Tonerde. 
15 g des Wasserglases mit 1.665 g KaOH wurden verdiinnt, 
mit kaltgesiittigter Kochsalzlosung versetzt und langere Zeit mit 
dem entstehenden Niederschlag heil's digeriert. In1 Filtrat waren 
blos noch 0.98 g NaOH = 58.8 O i 0 ,  der R,est in dem Kieselsaure, 
Eisen und Tonerde enthaltenden Bodenkorper. 
Aber nicht nur Wasserglas, auch eine aus gereinigter Kicsel- 
saure und Natronlauge alkoh. dep. bercitete 0.1 3301. Na,SiO,-Losung 
zeigte die Erscheinung. HENNIS gab zu der klaren L6sung Kochsalz 
und erwarmte; langsam bei mittleren Temperaturen, schnell bei 
9O0 trat eine Triibung auf, die sich zu Flockchen verdichtete. 
Natronlauge in starkem Uberschul's verhinderte die Bildung nicht, also 
war es keine Kieselsiiure. Nach den1 Filtrieren murde nochmals 
NaCl zugegeben und auf ca. 80° erhitzt; wieder bildeten sich, wenn 
auch vie1 weniger Flockchen und beim dritten Male entstanden, 
nach mehrtagigem Digerieren bei ca. 90 O nochmals Fliickchen, d a m  
nicht mehr. Aus 250 ccm Losung mit 3.05 g Na,SiO, und 1.505 g 
SiO, entstanden so im ganzen 0.0967 g gegliiliter Substanz niit 
0.0220 g SO,,  yon tier also 1.46 o/o ausgefitllen waren. Qualitativ 
wurde %:isen aber keine Tonerde gefunden. 
Ein anderer aus 2 1 einer 0.1 Mol. Na,SiO,-Losung erhaltener 
Niederschlag wurde auf dem Filter mit heilser Salzsaure aus- 
gewaschen. Es blieb ein Ruckstand von 0.0117 g auf dem Filter. 
I m  E'iltrat fanden sich 0.0008 g SiO, und 0.0034 g Fe,O,; zu- 
sammen waren also 0.0159 g neben dern nicht bestimmten Alkali 
ausgefallen. Salzsaure liist also nicht vollstkndig. 
Dissertation, Erlangen 1906. 
Versuchte man aber tliese Niederschlage auf den k'iltern mit 
Washer auszuwaschen, so liefen sie nach einiger Zeit durch,l urn im 
E'iltrat wieder auszufiillen. 
SO voluniiiios diese Kijrper auch erscheincn, itire absolute Menge 
ist nicht SO sehr grok. Inirrierhin entziehen sie aber den Losungen 
soviel Alkali und Kieselshre,  dals man dies hei geriauen Arbeiten 
iiicht vernachlassigen darf. 
Eine Reihe ahnlicher Losungen verschieclener Herkunft versetzte 
ich mit Ammonidc und erhielt stets grolsere oder geringere Nieder- 
schlaige die ebenfallr neben Na und SiO, nocli Eisen, Tonerde u. dgl. 
entbielten. 
Statt in Natronlauge kann man Kieselsiiure m c h  in Soda auf- 
loqen. Am leichtesten lost sich natiirlich Bieselgel, oder Kiesel- 
saurehydrat H,SiO,.n H,O, schwerer gegliihte oder natiirliche amorphe 
Saure, am schwersten Quarzpulver, das aber entgegen den Literatur- 
angaben schon auf der Dampfheizung, wenn ttuch erst in langer 
Zeit geliist wird. Auch hier stellt sich wieder ein Gleichgewichts- 
zustand her zwischen SiO," uric1 CO,". ,Je nach derri Partialdruck 
der Kohlens%ure i n  der Gasphase, 0011 der jn die Konzentration in 
der Liisung abhangt und je  nach der Temperatur, der entsprechend 
der Dainpfdruck der Kohlensaure steigt, w i d  also die eine oder die 
nndcre S h r e  die ,,starkere'L sein. Aulserdem aber ist die Kohlen- 
siiure iliichtig, so dd's bei geniigender Temperatur nus offenen 
Oefalsen immer etwas damn in die Luft entweicht. Entsprechend 
mehr SiO," k m n  dann in Losung gehen. Sclion die Warme iiber 
der Dampfheizung, also 40--6O0, geniigt, urn der Kieselsaure das 
Ubergewicht zu verleihen, die Kohlensaure entweicht und man erhalt 
schlielslich eine fast kohlensaurefreie Natriumsilicatlosuilg. Anderer- 
seits geniigt eine geringe I<rhijhung des Kohlensauredruckes, urn die 
Silicatlosung zu zersetzen. 
Auch hier ist selbstverstandlich das Verhgltnis von SiO, : NatO 
in der Losung malssgebend. Da nun konzentrierte Wasserglaser 
fiehr sauer sein konnen, so ist es erklarlich, dals die Kohlensaure 
auf diese unter gewijhnlichen Urnscanden nicht zersetzend wirken 
kann, wie schon R E K Z E L I U ~ ?  angibt, wohl aber wenn sie verdiinnt 
werden. Dann eiitsteheri j e  nach den Umstanden Fallungen mit 
Das ist die iiblivlie ,,Peptisation". 
Davon ist spater noch mehr zu  sagen. 
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wechselriden Meeligen NaZO : Sio,, in derieii mail delinierte Korper 
iiicht sehen kann. Genauere E'eststellungen dariiber fehlen noch. 
Man kann die geschilderteii Vorgange in hiibscher Weise demon- 
strieren, und zugleich bewirken, dafs Kieselshre auch am verdiinnter 
Lijsung die Kohlensaure vertreibt, wahrencl es sonst j a  umgeliehrl 
ist. Man mufs zu diesem Zwecke den Partialdruclr dcr CO, 
in der Gasphase sehr klein niachen und halten, was aufs einfachstc 
gelingt, wenn man sie standig absorbieren Iaf$t, z. B. Foil Baryt- 
wasser. Beschickt man also ein Kolbchen :nit Kieselsaurehydrat 
urid 1 n.-Sodalosnng und legt ein andercs niit Barytwasser vor, 
indem man alles sorgfiltig gegeii die Kohlenssure der Luft schiitzt, 
so bildet sich in tier Vorllzge Rariunicarbonat, waihrend sich SiO, 
liist. Erneuert man das Barytwasser, so kaiin man allmiihlich alle 
Kohlenskure entfernen und eine Natriumsilicatlosung erzeugen. 
Naturlich karin man auch Nafronkalk oder dgl. nchmen, doch 
wird dann die absorbicrte Kohlensainre iiicht sichtbar. 
Lijst man Kieselgcl oder -hydrat in Sodalosung, so eirtweicht 
anfaiigs keiiie Kohleusiiure, es bildet sich eirifach Ricarbonat. 
Die Menge SiO,, die von Natronlauge oder Soda gelost wird, 
ist betrachtlich, steht aber nicht in stiichiometrischem Verhiiltnis. 
In technischen fliissigen Wasserglaserii fand ich z. B. : 
a) 
c) 
1 Na,O : 2.11 SiO, : 18.09 H,O, sehr unreines Praparat;  
Ein festes Wasserglas des Handels loste sich mit ahnlicher 
Zusammensetzung aber nicht vollstandig auf; es hinterblieben blau- 
liche Kijrner; im €'olarisationsniikroskop erwiesen sie sich als ehe- 
malige QuarzkBrtier, die partiell no& Aufhellung gaben, sonst aber 
schon amorph geworden warcri uncl tiefe Atzgruben bosafsen. Dies 
Material loste sich auf der Dampfheizung allmbhlich in Natronlauge 
auf. Am Schlusse des Wiritersemesters war eiue Losung voii 
N:t,SiO, uber Krystalleii davon entstanden und die Fliissiglieit 
brauste nicht rnehr mit Salzsaure. 
Um die Loslichkeit von Kieselsbnre in Natroulauge zu uiiter- 
suclien, gab ich in eine Liisung von S g Sa011 (= 2 Dilol.) Kiesel- 
saurehydrat entsprechend 6 g SiO, (= 1 Mol.), die sich glatt lostell 
und setzte nun unter Erwbrmung weitere Mengen Kieselsiinre hinzu. 
Der Versuch ergab: 
b) 1 Na,O : 2.66 SiO, : 17.16 H,O, ,, reines ?9  
1. 8 g NaOH: 6 g SiO, = 2Na:  1 SiO,, glatt gelost; 
2. Dam: 6 g Sic), = 2Na: 2SiO,, glatt gelost; 
3. UMU: ti g SiO, = 2 N a :  38iO,, glatt geloyt; 
4. Dam: ci g SiO, = B N i t :  4SiO,, luugsam geliht, l-!’lii\big- 
keit ist dick, bildet Hiiute, die :tm Glas,tab iind wi i  der Gef 
wand haften, gegeii Verdunstuiig wird eiii Ulirglas aufgelegt, wvo- 
iiacli die Hautbildung :uifhiji 1; 
Dazu noch 6 g SiO, = 2Na:  5S10,. die riach langem Koclien 
unter Benutzung eines WITTschen Riihrers auch nocli grofstenteils 
gelijst werden. Eine so hohe Lcslichkeit ist ubrigens eine $us- 
iiahme . deren Ursaclie in dieseni Falle nicht angegekien werdeii 
l imn; vermutlich waren orgauische Verunreinigungen oder iihnlichcs 
zugegen. 
Die filtrierte dicke, olige Fliissigkeit trocknet auf Uhrglasern usw. 
iaclrartig an. Innerhalb 14 Txgen ist im bedeckten Becherglas 
ein Bodensatz entstanden, dariiber eine Gallerte. Das Gel zeigt 
die Zuwmmensetzung: 
1 Na,O : 2.20 SiO, : 5.91 H,O, also analog den vorgenarinten 
Wasserglasern. Be1 den Piltrationen und in den Rodenkorperm ist 
also die Hnlfie der gelosten Siiure wiecler ausgeschieden worden. 
Der Bodenkorper wurde seinerzeit leider nicht untersucht. 
In einem anderen Versuche wurden yon 63  g NaOH in einem 
Liter Wasser 200 g gefiillte und bis 3.501, K,O getrocknete Kiesel- 
skire  = 192.4 g SiO, glatt geliist, weitere 40 g (Sa. 232.4Si0,) bei 
70-75 O nicht ganz, auch nicht bei 85” und weiterem Wasserzusatz, 
trotzdem sich auf der Oberfliiche Hiiute bildeten. Uber Nacht tritt 
Klarung ein, doch ist die syrupijse Fliissigkeit kalt nicht filtrierbar.’ E!r- 
hitzt lauft sie gut durchs Filter, eiiie bei Alkalisilicaten ganz allgemeirie 
und bequeme Erscheinung. Beim Kochen wird die Losung trube, 
ildier wird sie mi t derri iiber Wacht abgeschiedenen BodenkSrper 
am Wmrschen Riifirer weiter behandelt, wobei die Triibung immer 
starker wird. Auf Zusatz von noch 5 g NaOH (Sa. 68 g) klart sich 
die heifse “90-93 O) Fliissigkeit mehr und mehr mit der zunehmenden 
Konzentration, so d d s  sie, als das I’o1umr.n auf 2/3 zuriickgegangen 
ist, nur noch opalisiert. Sie entlidlt nun 1 Na,O : 2.5 SiO,. I n  eiiie 
Schale abgegossen, bildet sie HBute, die siah in warinem Wasser 
losen. Uber Navht ist die game Nasse zu einem lilaren Gel er- 
starrt, das sich auf der Dampfheizung lost und beim Erkalten 
langsam wieder fest wird. Es ist also dns anorganische $nalogon 
der Gelatine! Bleibt die Fliissigkeit anf der Keizung stehen, so 
5. 
I Sie stellt ein sehr wenig konsistentes, fast flussiges Gel vor. 
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bilden sich starke Hkute; als urn dies zu verhindern Wasser auf- 
gegossen wurde , entstand an der Qrenzflache Wasser-Silicat , eine 
Trubung, offenbar infolge der Hydrolyse. Ein Probe der Flussigkeit, 
mit viel  Wasser vermisclit blieb klar, rnit wenig Wesser wurde 
sie trube. 
Wie mtin sieht sind die Ergebnisse abhangig yon Temperatur, 
Konzentration, Dauer der kkhitzung - wobei auch die mechanische 
Rewegung sehr viel ausmacht! - und einer Reihe nicht genau erkenn- 
barer Nebenurnstaide, z .  B. der Gegenwart kleiner Mengeri von Fremd- 
lriirpern, namentlich organischer (Algen!). Doch liegt die Grenze 
fur dauernde Loslichkeit in wasseriger Natronlauge bei 1 Ka,O : 2.6 
- 2.7 SiO,. Losungen, wie die genannten, liefs ich bedeckt den 
ganzen Winter vor dem Fenster stehen, wo sie nachts Ealtegraden 
his zu - 20° ausgesetzt waren, ohne jemals eine Krystallisation 
zu erhalten. 
Da im Schmelzflufs mehr Kieselsaure in Natronlauge gelost 
wird, als auf wasserigeni Wege, so kann die Auflosung solchcr 
Schmelzen nur unter Zersetzung erfolgen, aber auch andere Rchmelzen, 
niit einem Verhaltnis unter 1 Na,O : 2.5 SiO, erleiden sonderbare Zer- 
legungen rnit Wasser, die schon von Mnr,ms und FOE ESTER^ studiert 
worden sind. Tabcllarisch geordnet und molekular berechnet er- 
geben diese Versuche folgendes Bild : 
a) Kaliwasserglas-Schmelze: (Kali lost mehr SiO,, als Natron!) 
Schmelze: 1 K,O : 4.01 1 SiO, 
behandelt 5 Min. mi t  kalt. H,O; gelost: 1 K,O : 0.106 SiO, 
behandelt 30 Min. mit kalt. H,O; gelijst: 1K,O : 0.141 SiO, 
behandelt 30 Min. mit 500 w. H,O; gelost: 1 K,O : 1.519 SiO, 
15 Min. gekocht. H,O; geltist: 1 q O  : 2.185 SiO, 
30 Min. gekocht. H,O; gelost: 1K,O : 2.250 SiO, 
Ruckstand A 
Ruckstand 15 Stdn. mit 100 ccm H,O = 
Ruckstand B 
Schmelze: 1 Na,O : 1.990 SiO, 
behandelt 5 Min. mit kalt. H,O; gelost: 1 Na,O : 0.139 SiO, 
gewaschen mitheik. H,O; gelost: 1 Na,O : 1.440 SiO, 
gekocht 15 Min. gelost: 1 Na,O : 1.236 SiO, 
Rucks t an d 
1 K,O : 13.686 SiO, 
1 K,O : 27.G74 SiO, 
b) N a t r on w a s s e r g 1 as: 
1Na,O : 31.182 SiO, 
* Ber. d e i h c h .  chon .  Gw. 42 (1889), 1092-1100. 
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Bei fraktionierter Auflijwiig wird also viel Alkali mit wenig 
Kieselshre herausgelost, je nach Temperatur mid Menge des ange- 
wmdten Wsssers. Dies war schon SCHEURER-KESTKER l bekannt. 
Es sieht so aus als ob in der Schmelze Kiesels%ure und Alkali 
gar nicht als Silicat verbunden seien, sondern freies Alkali vor- 
haiiden ware. Ahnliche Zersetzungen hat JOEL NEY. FUCHS~ beob- 
achtet. Die Niederschlage, die cr in Wasserglas mit Chlorammonium 
erhielt und die viel 5310, neben wenig Natron enthalten, wurden 
mit Wasser so zerlegt. dals bei lBngerem Auswaschen reine Kiesel- 
erde hinterblieb. 
Demnach ist es eigentlich auch nicht erstaunlich, wenn auch 
beirn Dialysieren einer Wasserglaslosung vorwiegeiid Alkali heraus- 
diffuridiert und Kieselsiiure sicli mreichert. Doch m u k  betont 
werden, dais immer auch Kieselsaure mitdialysiert in zeitlich ab- 
nehmender Menge. 
Wie man diese Erscheinungen im eirizelnen zu deuten hat, ist 
schwer zu sagen, sie rniissen vorerst noch genauer studiert werden. 
Namentlich iiber die A r t  und Koiistitution des Anions kann man 
keine deutliche Vorstellung gewinnen. Anders ist das bei Verbin- 
dungen wie Na,SiO,, Na,SiO,, NaHSiO,, sobald es gelingt sie zii 
isolieren. Ich habe dies daher versucht. 
2. Definierte und krystallisierte Alkalisilicate. 
a) In der Literatur sind nur krpstallisierte Snlze Na2SiO,,.1-10H,O 
beschrieben. Nach Analogie der Carbonate konnte man erwarten, 
dafs das Bisilicat NaHSiO, besonders leiclit zii erhalten ware. Das 
ist aber nicl t  der Fall! Es ist niir bisher auf keine Weise ge- 
lungeu eine Ltjsung im entsprecheuden Komponeiitenverhaltnis zur 
Krystallisation zu veranlassen. 
Am 12./11. 1903 wurde eine Losung, bestehend aus: 
548.5 g Kiesclgel mit 17.74 g SiO, in: 
42 ccm kouz. Lauge mit 11.8 g NaOK. (= 1 : 1 Mol.), hergestellt. 
Es t,rat glatte Losung ein, 
70 3101. Wasser neben dem 
heirs filtriert. Die Losung 
dann murde verdampft bis nur noch 
gebildeten KaHSiO, uberblieben, uncl 
steht in einem bedeckten Becherglas 
.Johwsber. 1863, 748. 
DingEers Polytechn. Journ. 1 7  (1825), 473. 
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vom 25.11. 11M3 an den ganzcn Winter vor dem Feiister, olinc xu 
krystallisieren. Von eiriem feinen Schlamm der sich bildete, wurde 
zweinial abfiltriert und am 20.5. 1904 der Syrup aiialysiert: 
3.0018 g gaben 1.073 g SiO, und 0.0338 g IvaC1, also 
35.750/,, SiO, uncl 16.11°,'o Na,O, M . l ~ ' ~ ' o  lI,O 
= 0.38Na20 : 1 SiO, : -1.50 H,O. 
Der abfiltrierte feine Sshlamm bestand nach spateren Erf:rhrungen 
itus Carhonat, wotlurch sich der Verlust an Natrium erklart; eb 
wurde ja  0.5Naz0 : 1 SiO, angewandt. 
Die Flussigkeit blieb weiterhin in einer Porzellarischale neben 
Niitronkdk unter einer Glocke stehen. Erst  im zweitcn Winter 
1 90.1105 began11 eirie Krgstallisation, die langssm fortsc.hrit,t, so dafs 
a m  12.1. 1905 alles zu einem steinharten an der Scliale festliaftenden 
Kucheii erstarrt war. Um die Schale xu retten wurde sie iiber 
Rarytmasser in die Glocke gesetzt, darnit der Kuchen erweiclicn 
sollte. Er zog Wasser an,  obenauf bildete sich eine dicke Laugc, 
die am 2.3. 1905 abgegossen wurde; dies miederliolte sich einige 
Male, his sich endlich im Januar 1906 der  Kuchen von der Schale 
loslosen liels. Er wurde zum Abtrocknen in den Exsiccator ge- 
geben und wegen anderer Arbeiten erst am 13.6. 1006 analysiert: 
a) 
1)) 
1.0008 g gaben: 0.2507 g SiO, = 24.46O/,,; 
1.0063g gaben: 0.2186g SiO, = 24.66O/,,; 
0.5738 Na,SO, = 25.03"/,, Xa,O 
0.5752 Na,SO, == ?4.99"/, Nu,O 
.- 0*993 Na,O : 1 SiO, : 6.844 H,O. - 0.980 
Es ist demnach das Metasilicat ontstanden untl die fortgegosserien 
niclit untersuchten Laugen miissen vie1 Kieselsaure enthalten habeii! 
Aber auch die inzwischen angestrebte Darstellung des Meta- 
silicates bot urierwartete Schwierigkeiten! Die Autoren schreiben 
vor, eine Losung im Verhaltnis 2Na : 1 SiO, einzuengen oder rnit 
Alkohol xu fallen, dann trate larigsame Ki-ystallisation in kugeligen 
Aggregaten odcr in Krusten ein. Ich erhielt immer iiur Lacke. 
Ein Zufall kam z i i  Hilfe! Im Winter 1905 waren die friiher er- 
wahnten Wasserglssruckst~nde, bestehend aus angefressenen Quarz- 
kornern mit Natronlauge auf der Heizung stehengelassen worden. 
wobei sich vie1 aufloste. Ein Teil wurde auf Kieselgel verarbeitet, 
eiii anderer blieb im Kolben weiter stehen. Nach den Osterferien 
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1i:ttte sicli eine grdqe Krystztlldi~nse i i u f  dem Bodcn fiber dem un- 
geliisten Material gebildet, Sie wiirde mit der Diluttcdauge rein 
gcwascheii nnd aufqehobeil ; die Lauge stand iiach dcrn AbGtzen 
nnd E'iltriereii in mehreren Bccherglasern ca. 1 4  Tage lang iin 
Zimmer, oline Krystalle xu bilden. Am 13. 6. 1906 vorniittags wurde 
der Krystallkucheri VOII ctcm Versuch , KaHSiO, darzustellen, zer- 
schlagen und muhsain gepulvert , wobei das Material zerstlubte: 
riachrnittags fandrn sich in allen Gefiilsen mit Silicatl~sungcn Krystalli- 
sationen, s u k r  in einer verschlossenen Flasche . was eine Analyse 
cler Mutterlauge eriniiglic~hte. 
a) 2 ccm = 0.0891 g SIO, ; 
b) 1 r:cm = 0.0458 g SiO, ; 
Diese crgab : 
0.9666 g Xu'a,SO, = 0.1 429 g Na,SiO, 
0.4837 g Na,SO, - 0.0733 g Ka,SiO, 
+ O.Sti8fi g ISa,O. 
4- 0.1837 g Na,O. 
o h :  1 SiO, : 4.59 bzw. 3.48 Na,O. 
In 1 1 Losung sind: 73.3 g Na,SiO, neben 183.7 Ka,O. hux 
clieser Lauge war die Krystalldruse i n  dem Kolben entstanden; deren 
Snalyse erg&: 
1.0095 g = 0.36J.4 g SO,;  0.6329 F: Na,SO,: 0.4725 g H,O; 
25.90°/, Sic),; 26.08"/,, Na,0; 40.82 "I(, H,O; 
= 1.009 Nn-0.1 S O ,  .LO4 H,O. 
In der gleichen Lauge fielen dann durch die Staubimpfung die er- 
wiibnten Krystalle aus. I)er Rorper wurde abgenntscht und ge- 
trocknet, aber nicht nachgewaschen. Die Analyse ergab : 
1.0107 g = 0.2308 g S i02;  0.6394 g Na,SO,; 0.4674 g H,O. 
= !!3.73"/, SiO,; 28.30°/,  Na,O; 4G.?6'/, HzO. 
= 1.154 Na,O. 1 .000 SiO,.6.52 H,O. 
Dem fJberschuls von 0.154 Mol. Ka,O entsprechen 1.74 O/,, O H ;  die 
Difierenz gegen 1OOo/, betragt 1.71 
Lhes i\t 
ein typisches Beispiel fi'ir die TJangsanikeit und Schwierigkeit . mit 
cler die Alkalisilicate kry5tallisieren. 'I'rotzderu die Krystalldruse 
m i t  der Mutterlmigc haufig geschuttelt und gewaschen worden war, 
d s o  doch hinreichend ,,gcimpft+' wurde, stand sie 14 Tage , ofine 
dals eirt Krystall entstanden ware. Erst als durch den herum- 
fliegenden Staub zahlreiche kleine KeimP sich bildeten, erfolgte nun 
die ,,spontane(' Krystallisation. Selbst wenn man einen Brei von 
I n  heiden J%llen ist also das Jletasilicat entstmclen. 
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Krystallen abgesaugt hat, wobei also das lmpfmaterial doch in der 
reichlichsten Nenge da war, erlebt man es fast regelmiifsig, dals 
nach einiger Zeit in der filtrierten Mutterlauge nachtriiglich noch- 
mals eine Krystallisation einsetzt, auch menn die Lauge in ver- 
schlossenen Gefiil'sen steht. Diese merkwiirdige Erscheinung legt 
den Qedanken nahe, dafs es sich hier UII? verschiedene Stoffe handelt. 
die nacheinander je  nach den zufalligen Verhaltnissen heraus- 
krystallisieren. Analytisch erweiseii sich die Krystalle inimer als 
Tu'a,SiO,; also kann es sich hochstens urn verschiedene Hydrate 
handeln. Dariiber miissen besoudere Untersuchungen Klarheit schaffen. 
Kndlich vvurde auch noch die Mutterlauge nach der ,,spontanen" 
Krystallisation analysiert : 
2 ccm = 0.0235 g SiO,; 0.8380 g Na,SO,; 
= 0.0377 g Na,SSiO, + 0.3521 g Na,O; 
= 1 SiO, : 15.1 1 Na,O. 
I n  1 1 Losung sind 15.84 g Na,SiO, neben 176.05 g Na,O. 
Von nun an war es uumoglich, konzentrierte Losungen yon 
Satriumsilicat im Zimmer unbedeckt aufzuheben, die ungefalir 
1 SiO, : 1 Na,O enthielten, weil sie alle durch Staubimpfung zu krystalli- 
sieren begannen. Xrst nach den Herbstferien horte das auf, weil 
inzwischen die Keime durch die Kohlensaure der Luft zerstort 
worden waren. Dies erklart auch die Schwierigkeit spontaner 
Rrystallisationen in solchen Losungen ! 
Denn dieselben zeigen noch eine andere Eigentiirnlichkeit , die 
geratle auch an der eben beschriebeneii Losung zutage trat. Kleine 
Mengen ron Fremdstoffen, 1;. B. ein Gehalt von Eisen oder Tonerde, 
besonders ein solches voii organischen Stoffen, verhinderri eine soxist, 
wie nachher gezeigt w i d ,  durdiaus mijgliche spontane KrystalIisation 
vollstandig und verlangsamen auch die durch Impfung eingeleitete 
ganz ungemeiri stark, selbst bei einem Uberschufs an Alkali. 
b) Dieser ist namlich fur die Krystnllisation ties Natriummetn- 
silicates sehr wichtig, wie es sich bei dem Versuche zeigte, das Ortho- 
silicat darzustellen. 
63.9 g Kieselsiiurehydrat mit 60.4 g SiO, = 1 Mol. wurden ein- 
getragen in 343.12 ccm Natronlauge = 160.2 g NaOH = 4 1101. in 
einem I/, 1-Kolben und losten sich zu einer hellbraurien Fliissigkeit 
unter Selbsterhitzung auf. Am nachsten Tage ist eine Krystalldruse 
am Boden und an den Wanden entstanden. Beim Umschiitteln tritt  
in der ganzen Flussigkeit Krystallisation ein, so dais sie sich milchig 
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triibt. Um die erstentstandencn Krystallc getrennt untersuchen ZLI 
konnen, wii d der Kolben schnell entleert. Nach Zertriimmerung 
desselben zeigt sich eine daumendicke Schicht von Krystallen, die zu 
einem Brei zerrieben und scharf abgenutscht wcrden. obe r  Chlor- 
calcium auf Tontellern getrocknet, ergeben sie bei der Analyse : 
a) 0.9497 g = 0.2397 g SiO,; 0,3089 g NaCl; 1.0040 g = 0.4505 H,O. 
4 = 25.24 o/io SiO,; 28.44 O / , ,  ISa,O; -14.87 H,O. 
b) = 25,14 "lo SiO,; 28.23 O/" Na,O; 44.68 o,/,l H,O. 
b) 1.2903 g = 0.3244 g S10,; 0.6865 g K&1; 1.0008 g = 0.4471 H,O. 
I n  der abgegossenen Lauge hat sich eiri Krystallbrei gebildet, der 
nach dem Nutschen, ebenhlls auf Ton iiber Chlorcalcium getrocknet 
wird. Die Analyse ergibt: 
a) 1.3476 g = 0.3426 g SiO,; 0.8353 gNa,SO,; 0.9991 g = 0.4639 H,O. 
b) 1.5690g = 0.4061 g SiO,; 0.9716gNa,S04; 1.0008g = 0.-1622H2O. 
a) = 27.04 o/O Nu'a,O; 25.43 "/,, SiO,; 46.42 o/o H,O; 1.06 "/, Rest. 
b) = 26.99 " lo Sa,O;  26.01 O,', SiO,; 46.18 O,',, H,O; 0.82 "/" Rest. 
In der Lauge waren auf 1 SiO, : 14.21 ha,O. Beim laiigeii Stehen 
in verschlossener P'lasche bildeii sicli iioch oachtraglich grofse klare 
Krystalle mit der Zusammensetzuiig: 
a) 0.5187 g = 0.1284 SiO,; 0.3195 Na,SO,; 1.0291 g = 0.4906 H,O. 
b) 1.029 1 g = 0.2555 SiO, ; 0.6325 Na,SO,, 
a) 26.93 o/i, Na,O: 24.77 Oii ,  S O , ;  47.68 O/o H,O. 
b) 26.86 "/, Na,O: 24 84 I)/,, SiO,. 
= '*05' I N a , 0 . 1  SiO, .6.413 H,O. 
1.048 J 
Auch hier ist also wieder das Metasilicat erhalten worden, das 
selbst in vie1 konzentrierterer Losung ;tusschliefslicli entsteht, wie 
der nachste Versuch zeigt. Zu einer gesattigten Losung yon 
Nst,SiO, .10H,O sctzte iclt aeitere 2 Mul. %a in Form  TOT^ 10 11. Lauge. 
Es ficl sofort eiri weifses Krystallinelil B u s ,  d:is unter dem Mikro- 
skop die Formen des Metasilicntes zeigte. Der Versuch wurde i n  
grofserem Malsstabe wiedcrholt. Hicrzu diente ein von KAHLUAUM 
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bezogenes Natriumsilicat in derben, marrnorartigen Brocken , die 
allmahlich im verschloasenen Qlase weich und schmierig geworden 
wtren. Sic bestcheii aus kleinen Kornerri, die unter den1 Krystall- 
milrroskop als sehr fbhenreiche,  lrlare, gliusende Prismen erscheinen 
mit gerader Ausliischung, wnhrscheirilich rliombisch urid von anderem 
Habitus als die weniger wasserreichen anderen Natriumsihcate. Die 
Analyse ergab : 
a) 1.7788 g - 0.31'30 g SiO,; 0.5150 Na,SO,. 
b) 1.5555 g = 0.2800 g SiO,; 0.7130 Na,SO,. 
a) 20.02 O,/(, Na,O; 17.94 010 SiO,; (Diff.) 62.04 O / , ,  H,O. 
b) 19.94 nilO Pia,O; 17.92 O,',., S10,; (Diff.) 62.14 O/,, H,O. 
336 g clieser Krystalle = 60.2 g SiO, = 1 Mol. wurden mit 162 ccni 
Natrorilaugca = 2 1101. NaOH urid Wasser zu 900 cctn 111 einem Mel+ 
zyliiider aufgefullt, docli lijseii sich die Krystalle nicht. Darauf 
wurde, urn Sattigung zu  erreichen, am Kdhrwerk behaiidelt. CIbcr 
Nacht setzte sicli dcr Boderilriirper klar a b ;  je 1 ccm tler L'ruge 
w orde :i iial y siert : 
1.1227 g = 0.0179 g SiO,; 0.2205 g Na,SO,. 
= 0.0330 Na,SiO, 4- 0.0814 Na,O in 1.0083 H,O. 
I n  1 1 Liisung: 33.04 g Ni\,SiO,; 105.01 g NaOH; 1008.3 g H,O. 
Die Titration des Alkalis mit 1 n. HCI gegen Methylorsngc ergub 
124.3 g YaOH im Liter, d i e  Berechnimg 105.01 frei + 19.48 gebuiiden 
= 124.49 p. Daraus folgt, dafs auch hier keiri Orthosilicat enl- 
standen ist. Merliwurdig ist der grohe Gehalt an Alkali in der 
Lauge. 
L)a  diese Bestimmung mgleich eine nnniilieriide A1 essung tier 
Lovlichkeit i ~ t ,  YO wurrle mni \-ergleich eiiic qolclie in reineni Wasser 
ausgeiuhrt. 
336 g desselben PrkpLtrates wnrden in einem Mefszylinder zu 
1 1 aufgefiillt und larige geschiittelt, tvobei die Ternperatur der 
Liiiung voii !No auf l o o  sank. Die Losuiig blieb iiber Sacht  qtehen. 
wurde ain aiideren Tage wieder lange geschiittelt. N w l i  dem Ab- 
sitzeii tvurde je  1 ccm tler 1A:iren TJii\iiiig aiialy\iert: 
5.223 Na,,O.lSi0,.180.2 H,O. 
a) 1,0992 g = 0.0520 g SiO,: 0.1401 g Na,SO,. 
I ) )  1.1045 g = 0.0523 g SiO,: 0.1405 g Nn,SO,. 
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a) 0.1061 g Na,SiO, + 0.0071 g Na,O in 0.9839 H,O. 
bj 0.1065 g Na,SiO, + 0.0082 g Na,O in 0.9884 H,O. 
Im Liter also: 105.8 g Nsr,SiO, neberi 9.4 g NaOH. Die Titration 
ergibt 82.15 NaOH irn Liter die Berechnuiig 79.0tj g. 
Der Uberschd's an freier Natron1:tnge hicr 1st niclit eine E'olgc 
der Hydrolyse allein! 1)enn nach der oben mitgeteilten Analyse 
entbiiilt das angewandte Silicat 0.08 Mol. Na,O uber dic stijchio- 
metrische llenge, also auf 106 g masserfreies Silicat 5.55 g NaOH. 
Erst der Rest ist  clurch Hydrolyse entstanden, bei der also Riesel- 
skure in den Niederschlag eingeht. 
Lter Unterschied dieser Analyse gegm die vorsteliende zeigt 
den Betrag an, urn den die Loslichkeit durch den Zusatz der Lauge 
vermindert wird. Fur Berechungen sind aber genauere Bestimmungeii 
mit reineren Salzen wiinschenswert. 
c) Diese Versuche beweiscn cinerscits, d d s  es auch bei den 
Natriumsilicaten ein Orthosalz, ebenso \vie be1 den Ercldkalisilicateri, 
nicht gibt, aiidererseits zeigen sie den Weg, um das Metasalz be- 
quem zu gewinnen. Man braucht niir ein r e i n e s  gerriigend kon- 
zentriertes Wztsserglas init einem reichlichen U b e r s c h u l s  von 
Natronlauge zu versetzen, wobei wtgen der Silicatbildung Erwarmung 
eintritt, dann beginnt nach kurzer Zeit, namentlich bei gelegent- 
lichem Uniruhren die Krystallisatioil , bis die ganze Masse erstarrt 
ist. Zwecl<mafsig wahlt man die Konzentrationen iiicht zu hocIi, 
damit genugend Mutterhuge da ist, um den Krystallkuchcn zu einem 
Brei zerreiben zu konnen, der sich leicht nutscherr liifst. 1):~ s k h  
die Verunreinigungen, besonder s auch das Eisen in der &Iutter.lauge 
mreiclrern, sind die Krystalle sehr rein. Sie schmelzeri bei c:i. 36" 
irn Krystallwasser o h n e  Abscheidu:ng.  Daher lasseii sie sic11 aus 
1 n. NaOH leicht umkrystallisieren und ganz peiri crhaltcn, bis auf 
einen geringen oberschuls an  Alkali dann.  
Die Krystalle aus dem NaHSiO, Versuch (S. 301;) wrrden in 1 n. 
Nattoiilauge heirs geliist und fallen beini Erkalten rein weirs au~i. 
Abgeiiutscht liommen sie :iuf 'I'onteller in Exsikkatoren. Die h i d y s e  
ergibt: 
a: 
a) 21.82 ('1,) K:I,O; 20.56 'yi) %O,; (1)iff.) 57.6'2 ('Ii, lI,O. 
1.7899 g = 0.3679 g SiO,: 0.SD-il g Na,SO,. 
1,) l.099S g - 0.2267 g S10,; 0.5518 g Na,SO,. 
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In  den Kristallen hat also der Gehalt an Na,O und an Wasser 
zugenommen. 
Auch hier wieder entstand nachtriiglich noch eine Krystallisation ; 
0.6233 g davon verlieren 0.3245 g Wasser = 52.06 O/,,. Tjas Silicat 
hat also zwischen 7 und 8 Mol. H,O. 
I n  gleicher FTeise werden die andcren vorgenannten Salze, die 
als gleicliartig vereinigt wurden, aus 1 n. NaOH Lauge umkrystallisiert, 
abgenutscht und im Exsiccator getrocknet. Yon diesen verlieren 
0.8677 g beim Erhitzen 0.4622 g Wasser = 53.26 */,, H,O. Das 
Salz mit 8 Mol. enthiilt 54.05 o/ io  Wasser. 
In  die iibriggebliebenen Mutterlaugen wird schlielslich Kiesel- 
saurehydrat eingetragen in der Absicht , sie zur Silicatdarstellung 
auszunutzen. Indessen entsteht eine Lauge, die nicht krystallisiert, 
aueh nicht auf Impfung! Die h a l y s e  zeigte, das sie enthielt: 
0.723 Na,O : 1 SiO, : 10.5 H,O. 
Die Liisung besds also einen Uberschufs an Kieselsiiure, die immer 
als Solbildner wirkt. Dazu kommen noch all' die Veruiireinigungen, 
die sich in den Nutterlaugen beim Umkrystallisieren angehBuft haben. 
Auf Zusatz entsprechender lllengen Yatronlauge krystallisierte auch 
hier nuf Impfung das Metasilicat aus. 
Digeriert man die Losung des Wasserglases, nachdem man 
ihren Alkaligehalt auf etwas uber 1Na,O : 1 SiO, gebracht hat, einige 
Stunden auf dem Wasserbad, so fallen fast alle Verunreinigungeii 
in Flocken aus, so dah  man nach der Filtration und der Zugabe 
der iihrigen Lauge schon recht reine Krystalle erzielt. 
Nach den Analysen enthalten sie 6-12, gewohnlich 6 Mol. 
Wasser. Die Bildungsbedingungen ktinnen noch nicht genannt werden. 
Auf Filtrierpapier an der Luft tritt schon Verwitterung ein, so daL 
man meistens Zwischenwerte fur den Wassergehalt findet. In  den 
3Iutterlaugen wird dann wieder Wasser nufgenommen. So hatte 
ein Praparat ergeben: 
1.0300 g = 0.4472 g Verlust = 43.42 o/o Wasser; 
Ka,Si0,.5H20 = 42.37 o/o Wasser; 
ca. 200 g des Korpers wurden in eine 1 n. NaOH gelegt, in der 
vorher ein reines Praparat uniltrystallisiert worden war, so tial's sit' 
sich init Silicat gesattigt hatte. Nach Iiingerer Zeit wurde ab- 
genutscht, zuerst mit 50 a/i,, dann mit absolutem Alkohol nach- 
gewaschen. Nun verloren : 
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1.0170g = O.iR60 g H,O = 45.81 '," 
Na,SiO,. 6 H,O = 46.87 'Ii, Wasser. 
Uas Praparat  hatte also 2.4 O/,, Wasser aufgenommen. 
50 ' lo Alkohol lost etwns Silicat; beim Erhitzen schmilzt der 
Uberschuls unter der Losung; beim Erkalten scheiden sich grolse 
ffache T'afeln ab, die noch nicht naher untersucht wurden. Ab- 
soluter Alkohol, mit dem Silicat erhitzt, hinterlakt lieinen deutlichen 
Riickstand nach dem Abdunsten, ebensowenig Ather; unter letzterem 
schmelxen die Krysta,lle beim Erhitzen naturlich nicht, 
In  verkorkten Pulverflaschen h&lt sich das Salz gut,  ohne so 
zusammenzukleben, wie es die kauflichen Praparate bisher taten, 
die ich unter Handen hatte. Den Krystallen haftet wohl etwas 
Mutterlauge an, da  ich sie j a  nur sckiarf absaugte, die zersctzt w i d  
und vielleicht als pulverige Isolierschicht wirkt. Allerdings sind 
auch die Krystallforruen verschieden. Die klebrigen kiiuflichen 
Praparate bestehen aus kleinen, glknzenden, ungemein fiachenreichen, 
derben Yrismen, rneine Krystalle dagegen aus langen flachen, eben- 
falls flachenreichen prismatischen Rliittern, mit einer ganz charakte- 
rist,ischen Ssymmetrie der beiden Enden, die nn Krystalle von Natriuni- 
hydroxyd erinnert. Meistens sind mehrere Krystallformen nebeii- 
einander vertreten, entstanden durch starkere Ausbildung nach einer 
Symmetrieebene. Mit Vorliebe werden Zwillinge gebildet. I n  Losungen 
sind die Bliittchenfliichen schwer zu erkennen, wiihrend die schmalen 
Kanten leuchten, so dafs man Nadeln zu sehen meint. 
Einmal wurden erbsengrolse! glanzende, flachenreiche Krystalle 
erhalten. Ihre Sfessung im minerdogischen Institut scheiterte an 
einer besonderen Eigenschaft. I n  der Absicht, die Krystalle noch 
weiter wachsen zu lassen, blieben sie dort unter der Mutterlauge 
steheri; dabei veranderten sie sich aber, indein die Kanten sich ab- 
rundeten und die Fliichen sphsrisch wurden, OfYenbar liegt hier 
ein EinfluI's der Kohlenssure der Luft vor. 
Bei der Darstellung ist die Gegenwart von Carbonat in der 
Losung gleichgiiltig, da es in den Mutterlaugen bleibt. Nach 
TON A N M O N ~  ist Na,SiO,.(iH,O fruher zenherweise bei der Soda- 
darstellung als Webenprodukt aus den Laugen auskrystallisiert. 
Lal'st man eine konzentrierte Losung an der Luft stehen, so 
scheiden sicli am Boden clerbe Krystalle von Silicat ab ,  wiihrend 
yon der Oberflache her spielsigc lange Gebilde am (%lase n;ich 
Dissertation, Gottingen 1562. 
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unten wachsen. Diese sind fast reines Natriumcarbonat mit etwas 
SiO,. Ualnpft man carbonathitltige Losungen des Silicates auf einein 
OsTwaLDschen Ofchen ein, so scheidet sich in der Hitze das Car- 
bonat mit 1H,O aus. In der kalten Lbsung entstehen Silicat- 
krystalle. Bus einer solchen Losung kann man dann in der Kalte 
je nachdem man impft, Silicat oder Carbonat erhalten. 
Es fand sich immer ein wenig Kohlensaure in Silicaten RUS 
stark carbonathaltiger Mutterlauge, doch liers sich hieraus nicht 
feststellen, ob eine teilweise Isomorphie im Retrage von etwa 1-2 
zwischen Carbonat m d  Silicat besteht. Da irnmer uber 2 3101. Na 
in den Silicatkrystallen gefunden wurde, so ist zu untersuchen, ob 
Isomorphie mit NaOH besteht. Die Krystallform konnte dafiir sprechen. 
Urn einen Einblick zu gewinnen, wurden 100 g Na,SiO,.lOH,O 
und 33 g Na,CO, sicc (1 : 1 Mol.) je konzentriert aufgelost und die 
Losungen vereinigt. Danach wurden 13 g Stangennatron in der 
Fliissiglreit aufgelost. In  der Nacht stand das Kolbchen Tor dem 
F’enster, am Norgen schwammen einzelne Krystalle obenauf, die 
einen Krystallkern und herum eine scheinbar amorphe Scheibe 
zeigten. Nach 5 Tagen ist am Boden und an der Wand eine 
Krystallschicht entstanden , die am nachsten Tage abgesaugt wird. 
Es sind die charakteristjschen gerade ausldschenden Tafcln von 
Na2Si0,.6H,0. Nach weiteren 6 Tagen sind uber Nacht grofse 
spiefsige Gebilde entstanden , die den inzwischen weiter gebildeten 
Platten des Silicates aufgelagert sind und auf Impfung weiterhin in 
der filtrierten Flussigkeit allein entstehen. Die ersten Fraktionen 
erweisen sich auch analytisch als Silicat die letzteren als Carbonat, 
doch war in ersterer mehr oder weniger Kohlensaure, in letzteren 
SiO, nachweisbar, so dals eingehendere Beobachtungen notig sind. 
Gibt man zu einer gesattigten LSsung von Bicarbonat Krystalle 
von Na,Si0,.6H207 so losen sie sich reichlich auf; diese Losung 
lost dann weitere reichlic,he Xengen von Bicarbonat auf; wobei 
langsam kleine Hlaschen erscheinen. Nach einiger Zeit gelatiniert 
die Losung. Es handelt sich also nicht einfach urn eine Auflosung, 
vielmehr bildet sich einerseits Carbonat: uud daher kann sich weiter 
Bicarbonat losen, und andererseits entsteht natiirlich das Bisilicat, 
his endlich ein Gleichgewichtszustand i m  System der 4 Stoffe ein- 
tritt. Die eritstehenden saueren Korper bewirken dann die Gelati- 
nierung. Nach einigen Tagen scheidet sich in der Oallerte etwas 
weilses Pulver ah: Bicarbonat, dnnn entstehen Biischel von Spielsen: 
Carbonat. 
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Die Krystalle des Nntriunisilicates halter1 sich in einel mit 
Korken verschlossenen Flasclre ziemlich large unverhdert .  Allm;i,blich 
erleiden sie aber doch eiiie Zersetzung durcli die Bestandteile der 
Luft. Denn wiihrend sie sich in frischem Znstande vollkommen 
klar aufliisen, geben sic nach Wochen eine trube Losung. Die Er- 
scheinung ist um so starker, je iilter die Praparate sind. 
Die Losung der reinen Krystalle des Metasilicates wird von 
Ammoniak nicht getrubt. Sowie aber noch Fremdkorper vorhanden 
sind, wozu auch Kieselsaure gchiirt, tritt eine Trubung uder Flillung 
ein. Versetzt man eine Wasserglaslosung mit hmmoniak, so erstarrt 
die game Masse sofort zu einer j e  nach der Konzentration mehr 
oder meniger harten Gallerte. Je rnehr die relative Menge cles 
K\'ntriums steigt, urn so geringer wird die Busscheidung, schliefslich 
fallen nur noch die fremden Sjlicat8e von Eisen, Aluminium u. dgl. 
aus. Ein genaueres Studium dieser FBllungen verspricht wertvolle 
Aufklarungen. Somit bildct das Ammoriiak ein einfaches Reagens 
auf die Reinheit der Natriumsilicatlosungen. 
Hier sei nocli das eigentiimliche Verhalten gewisser unreiner 
Ammoriiaklosungeii erwiihnt, wie solche hier im Laboratorium vor- 
handen sind. Diese enthalten wohl noch organische Basen. Gielst 
man dieses Ammoniak zu einer Probe ~atriumsilicatliisung in einern 
Reagenzglas, so bildet sich an der Beruhrungsfliiche eine weikliche 
Trubung, die beim Cmschiitteln einige Bugenblicke die ganze 
Flussigkeit erfullt, um dann vollkommen zu verschwinden. Uestilliert 
man aber das Ammoniak voi-her durch einen RuckHnl'skiihier ab, 
so zeigt dies gereinigte die Ersclieinung nicht. Somit bildet umge- 
kehrt auch die reine Silicatltisung ein Reagens auf die Reinheit 
des Ammoniaks. 
Bei der Gclegenheit sei auch der Irrt,um richtig gestellt, d d s  
Ammoniak Kieselsaure nicht aufliise. Man braucht nur etwas Gel 
mit Ammoniak im Reagenzrohr zu schutteln unci nach dem Ab- 
sitzen die vollkomrnen blanke lilussigkeit auf einem Uhrglas vcr- 
dunsten zii lassen, um sich yoin Gegenteil zu uberzeugen. Nimmt 
man allerdings feste oder gar gegluhte Saure, so miissen hier noch 
mehr, i ds  bei der Natronlauge oder Sodalosung, die verzogernden 
Erscheinungen zut,age treten, zumal die Hydrolyse bei den schwaclieri 
und in geringer Konzen tration voi-handenen Animoniumionen der 
Bildung stark ent'gegenwirkt,. Auch hier siiid quantitative Untcr- 
suchungen notwendig. 
Die definierten Losungen des lirystalIisierten Xatriumsilicates 
21 * 
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gestatten nun clurch Zugabe von Alkali oder Kieselgel weitere 
definierte Losungen zu erhalten. Die Gele. die man mit Salzsaure 
aus solchen Losungen abscheidet, sind dem Aussehen nach ver- 
schieden. Ob sie es auch dem Wesen nach sind, wird untersucht. 
an der Natriumsilikat- 
lasung gernncht, welche die Bbsorptiousverbindungen betrifft. Schon 
friiher wurde gefunden , dafs Unterschiede bestehen, wenn man das 
Alkali titrimetrisch oder gravimetrisch bestimmt, titrimetrisch fand 
man zu wenig. Setzte Herr KOLLER nun zu einer verdunnteii 
Natriumsilikatlijsung die auf das gravimetrisch bestimmte Na be- 
rechnete Menge Salzsaure zu, so entstaud eine s a u r e  triibe Liisung 
und nur eine mafsige Fallung von Gel. Setzte er nun weiter 
tropfenweise Alkali zu, so fie1 weiter Gel aus, bis sich bei bestimmtem 
Zusatz eiiie k l x e  neutrale Flussigkeit uber dem Gel bildete. Von 
nun an korinte er grofse Mengen Alkali2 zugeben, ehe alkalische 
Reaktion auftrat. Uas ist also eine typische Absorption, die sich 
aber nun durchauv erklaren liilst. 
Beim Zusatz der berechneteii Xenge Salzsaure wird zwar  das 
Alkali neutralisiert, aber zugleich die Kieselsaure in Freiheit gesetzt, 
die nun naturlich als SLure wirkt, folglich reagiert die Flussigkeit 
sauer. Setzt man nun Alkali zu, so wird die Menge H' gebunden. 
welche der freien Saure entspricht, zugleich aber durch das ent- 
stehende Natriumsalz der Kieselsaure dle Dissoziation der freien 
Saure noch mehr zuriickgedrangt und $0 dcrcn Fallung gef6rdert. 
Folglich tritt nach einiger Zeit cler Purikt em, bei dem die saure 
Beaktiori nicht mehr von dem Indikator angezeigt wird. Die Er- 
scheinung ist analog der bei Essigsaure und Natriumacetat. Die 
SBure selbst, hier die Kieselsaure, hat pber ihre E i g e n s c h a f t  a ls  
S a l z b i l d n e r  n i c h t  v e r l o r e n ,  wenn die Dissoziation auch zuruck- 
gegangen ist. Also wird das Alkali jetzt von der ausgeschiedenen 
gallertigen Saure gebunden, indem sich eiri Alkalisalz bildet. I n  
der stark Na'-lialtigen Losung ist die Lijslichkeit dieses, wohl sauern, 
Salzes natiirlich sehr gering, so dals relativ grofse Mengen Alkali, 
analog wie bei Reaktionen der organischen Chemie, gebunden 
werden konnen, ehe daneberi soviel freies Alkali bestehen bleibt, als 
zur  Erkennuiig der alkalischen Eeaktion notwendig ist. Damit ist 
abcr der chemische Charakter der Absorptionserscheinungen he- 
wiesen, den ich schon irnmer betont habe. 
Eine wertvolle Beobachtung hat KOLLEX 
Gelegentlich seiner Doktorarbeit. 
Uessen Menge steht in molekularer Beziehnng zur Kieselsaure. 
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Als Indikator hat sich Korallin sehr gut bewahrt. wenn man 
einige Kubikzeritimeter der nur eben gefarbten sehr verclunnten Losung 
in Reagensglaser gibt und duzu einige Tropfen der zu prufenden 
Losungen einf'allen Mst .  Die Zylinder niiissen sorgsam friscli ge- 
reinigt sein, da sie sorist selbst alkalisch reagieren. Dasselbe gilt 
vom destillierten Wasser, tlus je  nadi den Gefa,fsen, in deiien es 
steht und dem Gehalt a ~ i  Kolilensaure reagiert. Man muh daher 
gegeu Leerversuche vergleic.hcn. Gibt man den Indikator z u r  Silikat- 
liisung, so wird er vom Gel so gut wie vollstandig mitgerissen.' 
Friiher war bei Zugabe der bereclineten Nenge SSiure die 
L ~ s u K ~ ~  alkalisch geblieben. I)er Grund ist noch iiicht aufgelrkrt. 
Er kann nur darin gesucht werden, dals friiher vom Wasserglas 
ausgegangen wurde, in dern man das ~ompor~entenverhaltriis stochio- 
nietrisch einstellte. Die Sache wird naher gepruft. 
Zum Schlusse mochte ich noch erwiihnen, clak mir auf dem 
angegebenen Wege die Uarstellung krystallisierter Kaliumsilicate 
uoch nicht gelungeii ist. Ich hahe am 6.6 .  1906 224.6 g KOH = 4 3101. 
in wenig Wasser gelijst nnd 73.8 g Kieselsiiurehydrat = 60.4 g SiO, = 
1 Mol. eingetrugen, die sich schnell zu einer braunen Fliissigkeit 
unter Erhitzung losten. Durch ein St.einfilter klar filtriert, bleibt 
die Losung iiber Schwefelsaure stehen. 
Am 14.11. wurden kornige Krystalle von der sehr zahen 
Flussigkeit mittels einer Siebplatte getrennt, die sich nach dem 
Trocknen auf Ton im Exsiccator als regtiiiir und mar als KC1 er- 
wiesen. Am 6.12. wurden wietler wenige Kryst,alle gewonnen; neben 
den regularen sind andere zu bemerlien, die bei 90° und solche, die 
bei 60 O ansloschen. Erstere sind Natriumsilicatkrystalle, die sich :tiis 
Verunreinigungen gebildet habeii, letztere entwickeln mit Yalzskurc 
sturmisch Kohlensaure. Am 20.2. 1907 wird eine griilsere Menge, 
der schiefausloschenden Krystalle gewonnen. Bei der hnalyse zeigt 
sich, d d s  es 2K,C0,.3H2O ist mit U.6c',/, SiO,. Zurzeit ist clie 
Liisuiig honigartig; Krystalle eines Kaliumsilicates sind noch nicht 
erschienen, trotzdem die Masse auf ca.. '1, des Anfangsvolurnens 
eingetrocknet ist.2 
w. &IDA, &dschr. f .  Forbeia Iudustrie 1907, 365-367. 
Anm. 1. d. Korr.: Inzwischen hat sich eine M~ystallkrnste gebildet, doch 
in noch zu geringer Menge, urn von d w  ziiheo Lauge getrennt werden 
zu kiinnen. 
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Zusammenfassung. 
1. Bei der Bildung von Alkalisilicaten im Schmelzflufs aus 
Sand und Soda entsteht ein Gleichgewichtszustand zwischen CO,” 
und SiO”, abhangig von der niIasse der Komponenten und der 
Temperatur; ebenso bei der Darstellung auf wasserigem Wege, bei 
der noch die Kouzentration mitspricht. Alkalilauge iost einfach 
die Kieselsiure , aber iiicht in stochiometrischem Verh&ltnie. Uic 
Angaben der Literatur lassen sich aus diesen Gesichtspunkten er- 
klaren. 
2. Natronlauge usw. lost im Schmelzflufs mehr Kieselsiure, 
als in wkseriger Losung, dahrr werderi Schmelzen von Wasser 
zerlegt. Unabhangig davon lost sich Alkali aus den Schmelzen 
weit schneller als Kieselsaure. Die Nenge SiO,, die in KaOH 
dauernd gelost bleibt, betragt ca. 2.5-2.7 Mol. SiO, : 1 Na,O. Vor- 
iibergehend lSst sich unter besonderen Umstlnden mehr, fillt aber 
mit der Zeit wieder aus. 
Konzentrierte Losungen von vie1 SiO, in NaOH gelatinieren 
in der Kalte und verfliissigen sich wieder beim Erwarmen, bilden 
also das anorganisclie Gegenstuck der Gelatine. 
Digeriert man Alkalisilicntlosungen, so scheiden sich Flocken 
ab, die die Verunreinigungen (Fe, Al, Mg usw.) enthalten neben Alkali, 
nach Versuchen des Hcrrn HESNIS. 
5. Auch Elektrolyte NaCl, K,SO,, NH,Ci usw. fallen solche 
Korper, besonders in tier Warme. (HENNIS), 
6. Ammoniak, auch Klektrolyte, fgllen aus den Wasserglasern 
aufserdem amorphe Na und SiO, emthnltende Kiirper noch unbe- 
kannter Art. Reine Na, Si0,-Losungen werden nicht gsfallt. 
7. SiO, lost sich in Soda3osung bei 40-60° langsam auf, in- 
dem CO, entweicht. Absorbiert wan CO, in vorgelegtem Raryt- 
wasser, so gelingt die Auf‘liisuug auch bei Zimmertemperatur. 
8. Krystallisiertes Na, SiO, lalst sich auf wasserigem Wege 
iiicht darstellen: selbst BUY 10 norm. NaOH fiillt das Metasilicat. 
9. Auch NaHSiO, krystallisiert nicht; in langer Zeit bildet 
sich darin das Mctasilicat. 
10. Na,SiO,.6--lOH,O erhalt man krystallisiert, wenn man 
reines Wasserglas mit soviel NaOH versetzt, d a k  3 Na : 1 SiO, vor- 
liege”. Aus 1 norm. NaOH umkrystallisiert und mit 50*/, Alkohol 
gewaschen ist es rein. I n  gleicher Weise ein krystallisiertes Kalium- 
salz darzustellen, gelang nicht. 
3. 
4. 
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1 1 .  Oh Isomorphie in beschranktem Umfang (einige Prozent 
12. NH,OH lost Kieselgcl auf, das beim Abdunsten hinterhleibt. 
13. Gibt man zu 0.5 1101. Na2Si0,-Losung die auf 2Na be- 
rechnete Meiige HCl, so eiitsteht iiber etwss Gel eine triibc sauere 
Flussigkeit. Bei Zugabe von NaOH klart sich diese allm5hlich und 
bildet inn Neutralpunkt Gel. Ehe d a m  alkalische Rettktion einiritt, 
werden nach Versuchen von Herrn KOLLER grofse Mengen Alkali 
glatt verbraucht , die in molekularen Reziehungen zu S O ,  stehen. 
Absorption ist ein chemischer Vorgang. 
init Na,CO, oder NaOH) besteht, ist noch nicht sicher. 
Erlangen, Chmnisehes Institat der UrJioersztat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 3. November 1907. 
